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Es ist bekannt, daB der Oxazolinring gegenuber 
anorganischen Sauren unter bestimmten Bedingungen 
unbestandig ist, wobei Aufspaltung des Ruoges an der 
Sauerstofibriicke eintritt, die meist zu den in 0-Stellung 
substituierten n-Alkylsauxeamiden fiihrt. So wird z. B. 
durch Hydrolyse mit verdiinnter Mineralsaure das 
^-Oxathylamid, mit aquimolaxen Mengen Bromwasser- 
stoff das /?-Bromathylamid gewonnen. 

Es wurde nun gefunden, daB man eine Aufspaltung des 
Oxazolinringes unter Ausbiidung von Ather- bzw. Thio- 
ather- und Carbonsaureamidgruppen erreicht, wenn man 
Oxazoiinverbindungen der Formel 



Verfahren zur Herstellung 
von ather- bzw. thioather- unci carbon- 
saiireaiiiidgrupperitialtigen Verbindungen 



r_[_c---=n 
\ / 

CH a 



wobei R einen aliphatischen, cycloaliphatischen, arali- 
phatischen, aromatischen Oder heterocyclischen Rest, 
der auch substituiert sein kann, bedeutet und » = 1 oder 
2 ist, mit Phenolen bzw. Thiophenolen unter AusschluB 
von Wasser umsetzt. 

Man erhalt besonders wertvolle Verbindungen, wenn 
man Bisoxazolinylverbinduugen der Formel 
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Anmelder: 
Farbwerke Hoechst Aktiengesellschaft 
vormals Meister Lucius & Briining, 
Frankfurt/M., Briiningstr. 45 



Dr. Alfred Jaeger, Frankfurt/M.-Unterliederbach, 
ist als Erfinder genannt worden 
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mit Diphenolen umsetzt. 4° 

Die Reaktion verlauft beispielsweise nach folgendem 
Schema: 



stellt eine einfache Additionsreaktion dar, bei der keine 
Nebenprodukte entstchen und die sich durch Einhaltung 
30 bestirnmter Temperaturgrenzen, die von den Umsetzungs- 
komponenten abhangen und die sich leicht ermitteln 
lassen, in geeigneter Weise regeln laBt. 

Als Oxazoiinverbindungen eignen sich in 2-Stellung 
durch einen organischen Rest substituierte Oxazoline 
der Formel 
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wobei R einen aliphatischen, cycloaliphatischen, aralipha- 
■CH CH OAr 45 tischen, aromatischen oder heterocyclischen Rest bc- 
2 8 deutet, der anBerdem seinerseits substituiert sein kann, 

und n = 1 oder 2 ist. Es seien beispielsweise genannt: 
2-&thyl-oxazolin, 2-Cyclohexyl-oxazolin, 2-CinnamyI- 
oxazolin, 2-Phenyl-oxazolin, 2-(4-NitrophenyI)-oxazolih J 
so 2-Fuiyl-oxazolm,l,^Bis-[oxazolm^ 

■ - • oxazolin, l,4r-Bis-oxazolinyl-C2)-butan, 2-Naphthyl-ox- 

• " " ~ * * . - : : azolin. .. . . . ..^ - . . 

* • Es werden also n-acylierte- Aimnoathcr .'erharteir, die : AJsFbiem^ 
sich vom 1 2-Aininooxyathan ahlerten; Die Umsetzung '* *• ^^bzw^ThioVexbindungenm-^^ 

■ - . . ? , 909 579/432 
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Charakter zeigen und sich in wasserfreiem Zustand zur 
Umsetzung bringen lassen. Im besonderen seien genannt: 
Phenol, Kresol, Xylenol, Naphthol, Thiophenol, Thio- 
kresoL Auch Polyphenole konnen verwendet werden, 
wie beispielsweise Oxyhydrochinon, Pyrogallol, Fhloro- 
glucin. Vor allem sind Diphenole, wie Hydrochinon, 
Brenzkatechin, Resorcin, 1,5-Dinaphthol, Dioxyanthra- 
cene fur die Umsetzung geeignet. Ferner sind fur die 
Umsetzung geeignet carboxylgruppenhaltige Phenole, 
wie z. B. Oxybenzoesaure. 

Werden z. B. Diphenole mit Bis-oxazolinylverbindungen 
umgesetzt, so gelangt man zu langkettigen Verbindungen, 
die in regelmaBiger tmd abwechselnder Reihenfolge die 



Ather- und Carbonsaureamidgruppe im Molekul enthaiten : 
HO— Ar — OH ^ N== C — R — C ==N 
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[-CH^C^NHCO-R-CONH-CH^CHjO-Ar-OU 

Bei Anwendung carboxylgruppenhaltiger Phenole, wie 
p-Oxy-b enzo esaure , auf Bis^xazolinverbindungen treten 
auBerdem nocli Carbonsaureestergruppen in das Molekul 
ein: 



HO * Ar « COOH + N=^==C— R— C 





CH 4 



CH 2 



[ — CH 2 — NHCO — R — CONH — CH 2 CH B — O — Ar — CO — O — CH a — ]. 



Die nach dem beschriebenen Verfahren erhaltlichen 
Produkte aus Mono-oxazolinen sind Zwischenprodukte 
z. B. fur Farbstoffe und Schadlingsbekampfungsmittel, 
wahrend die. Polyadditionsprodukte sich in mannig- 
faltiger Weise verformen lassen und wertvolle Rohstoffe 
zur Herstellung von Fasern und Folien darstellen. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern das Verfahren: 

Beispiel 1 

20,0 g 2-Phenyl-oxazolin und 25,5 g Phenol werden 
7Stunden unter Riickflufi auf 250° C Badtemperatur 
erhitzt. Der Kolbeninhalt wird im Vakuum destilliert 
und nach einem Phenolvorlauf der 0-Benzoylamino- 
athylphenylather vom Kp. ? = 210 ± 5°C gewonnen. Aus 
50°/ 0 iger Essigsaure umkristallisiert, erhalt man weiBe 
Nadeln vom Fp. 98° C. 

Beispiel 2 

20,0 g 1,4-Bis-oxazoIinyibenzol und 35,0 g Phenol 
werden 7Stunden unter RiickfluB auf 240 bis 250° C 
Badtemperatur erhitzt. Nach dem Erkalten wird der 
PhenoluberschuB mit 32%iger Natronlauge herausgelost 
und der Riickstand aus viel Alkohol oder wenig Butanol 
umkristaUisiert. Man erhalt das N,N'-Di-(^-phenoxy- 
athyl)-terephthalsaurediamid vom Fp. 197 bis 198° C. 

Beispiel 3 

50,0 g Phenyl-oxazolin und 18,6 g Hydrochinon werden 
2Stunden bei 240° C Badtemperatur verschmolzen. Das 
dabei entstehende l,4-Di-(^-benzoylanunoathoxy)-benzol 
wird mit Alkohol und Kohle aufgekocht, gereinigt und 
schlieBlich aus Eisessig oder Anisol umkristallisiert. 
Fp. 191°C. * 

Beispiel 4 

21,6 g Bis-oxazolinylbenzol und 11,0 g Hydrochmon 
werden nach gutem Mischen durch langsames Anheizen 
im Stickstoff strom geschmolzen und 30 Minuten bei 240° C 
nachgeruhrt. Man erhalt ein rasch erstarrendes Poly- 
addukt, das sich aus der Schmelze zu Faden verarbeiten 
JaBt. 

Beispiel 5 

297 g Phenyl-oxazolin und 138 g p-Oxybenzoesaure 
werden 90 Minuten unter Stickstofi bei 280°C verruhrt. 
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Das nach dem Erkalten erstarrende Reaktionsgemisch 
wird aus Alkohol urnkristallisiert. Man erhalt etwa 330 g 
des 4-(^Benzoylammo-athoxy)-bcnzoesaure-08-benzoyl- 
aminoathyl)-esters vom Fp. 185° C. 

Beispiel 6 

200 g 2-Phenyl-oxazolin und 300 g Thiophenol werden 
7 Stunden unter RiickfluB bei 230 bis 240°C Badtempe- 
35 ratur erhitzt. Die beim Erkalten erstarrende Sclunelze 
wird aus Alkohol umkristallisiert, und man erhalt 
^-Benzoylamino-athylphenylsulttd vom Fp. 100,5° C. 
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Beispiel 7 

14,4 g /S-Naphthol (V w Mol) und 25,4 g Butyl-oxazolin 
(2/ 10 Mol) werden 7 Stunden unter RuckfluBkuhlung, 
Riihren und Einleitung von Stickstoff auf 200 °C Bad- 
temperatur erhitzt. Die erkaltete Schmelze wird mit 
waBriger 5- bis 10%iger Natronlauge warm ausgeruhrt 
und der verbleibende unlosliche Riickstand mehrmals 
aus Benzol umkristallisiert. Man erhalt den^'-n-Pentanoyl- 
aminoathyl-^-naphthyl-ather vom Fp. 105° C. 
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PaTENTAHSPHUCH: 

Verfahren zur Herstellung von ather- bzw. thio- 
ather- und carbonsaurearnidgruppenhaltigen Ver- 
bindungen, dadurch gekennzeichnet, daB man Oxa- 
zolinverbindungen der Formel 



R-f-C 



=N 



O CH 2 
CH a 



J* 



wobei R einen aliphatischen, cycloaliphatischen, 
araliphatischen, aromatischen oder heterocyclischen 
Rest bedeutet, der auBerdem seinerseits substituiert 
sein kann, und n = 1 oder 2 ist, mit Phenolen und/oder 
Thiophenolen, vorzugsweise mit Diphenolen unter 
AusschluB von Wasser umsetzt. 
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